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TÓM TẮT 
Vật liệu khung cơ kim Zr-MOF được tổng hợp từ phản ứng giữa muối zirconium clorua với 
axit benzene 1,4-dicarboxylate bằng phương pháp thuỷ nhiệt ở nhiệt độ 120 oC trong 36 giờ. Vật 
liệu này được nghiên cứu chế tạo trong dung môi N, N-dimethyformamide (DMF). Sau đó, sản 
phẩm thu được được ngâm trong môi trường nước ở nhiệt độ thường và 100 oC để nghiên cứu độ 
bền của vật liệu theo thời gian. Cấu trúc tinh thể, hình thái học và diện tích bề mặt của vật liệu 
được xác định qua giản đồ nhiễu xạ tia X, hiển vi điện tử quét phân giải cao (FESEM) và thiết bị 
đo BET cho thấy vật liệu có cấu trúc hình lập phương. Độ bền nhiệt của vật liệu được đo bằng 
phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng (TGA). Các phép đo cho thấy UiO-66 có độ tinh thể 
cao, độ bền nhiệt đạt 809 K và không bị phá hủy khi ngâm trong nước. 
Từ khóa: Zr-MOF, vật liệu khung cơ kim, độ bền của MOF, DMF, H2BDC. 
1. GIỚI THIỆU 
Vật liệu khung cơ kim xuất hiện như một loại vật liệu mới trong gần hai thập kỉ qua và được 
hình thành do liên kết phối trí xây dựng từ các mối liên kết của phối tử hữu cơ (cầu nối ligand) và 
các nút vô cơ của các ion kim loại hoặc cụm (cluster) các ion kim loại. Sự hình thành này tạo nên 
sự đa dạng về cấu trúc, nhóm chức năng, kích thước và hình dạng của lỗ trống trong gia đình 
MOFs (MOF = Metal Organic Framework, khung cơ kim) như IRMOF (Isoreticular Metal 
Organic Framework, ZIF (Zeolite-Imidazolate Framework), HKUST (Hongkong University of 
Science and Technology). Khả năng sắp xếp và liên kết giữa ion kim loại và các cầu hữu cơ trong 
hệ thống MOF rất linh hoạt đủ để thay đổi tính chất của MOF được tạo ra. Đây là một yếu tố 
quan trọng cho phép MOF được thiết kế và chế tạo theo những tính chất và ứng dụng mong 
muốn. Vì vậy vật liệu này đã thu hút được sự quan tâm của nhiều nhà khoa học do tiềm năng ứng 
dụng của chúng trong nhiều lĩnh vực như: hấp thụ và tách lọc khí, cảm biến, phát quang, dự trữ và 
phân phối thuốc…[1]. Dựa trên những nghiên cứu về ứng dụng của vật liệu này cho thấy, một vài 
loại MOF có độ bền nhiệt trong khoảng 250 ÷ 500 °C và độ bền hoá học tương đối thấp [2]. Ví 
 
 




dụ, MOF-5 bị phân huỷ ở nhiệt độ trên 400 °C trong khi đó CuBTC bị phân huỷ ở 350 °C. Độ 
bền của khung MOF được điều khiển bởi liên kết giữa các kim loại vô cơ và độ mạnh của các liên 
kết hoá học quyết định bởi độ mạnh liên kết giữa kim loại và cầu hữu cơ. Vì vậy, mặc dù vật liệu 
khung cơ kim có nhiều ưu điểm nổi bật nhưng những nghiên cứu về chúng chưa thể đi đến ứng 
dụng thực tế. 
Trong bài báo của Cavka và các cộng sự  [3] đã đưa ra quy trình tổng hợp một loại MOF 
mới, trong đó sử dụng Zr như là một viên gạch xây dựng và cầu hữu cơ 1,4-benzen dicacboxylat 
(BDC) với tên là UiO-66 (UiO-66 = University of Oslo-66). Vật liệu này có độ bền nhiệt tương 
đối cao 540°C và bền trong một vài dung môi như nước, acetone, benzene, and DMF [4]. Trong 
báo cáo này UiO-66 đã được tổng hợp bằng phương pháp dung nhiệt với nhiệt độ phản ứng là 
120 °C trong 24 giờ và trong dung môi N, N'-dimethylformamide (DMF).Nhìn chung, có nhiều 
phương pháp khác nhau để tổng hợp UiO-66 và nhiệt độ thường được chọn để tổng hợp là 120 °C 
[4 - 10]. Do đó, trong báo cáo này nhóm chúng tôi tập trung tổng hợp mẫu ở nhiệt độ này bằng 
phương pháp thuỷ nhiệt trong dung môi DMF. Đồng thời tiến hành nghiên cứu độ bền của vật 
liệu trong môi trường nước ở nhiệt độ phòng (25 °C) và 100 °C theo thời gian. 
Do các nghiên cứu gần đây cho thấy cấu trúc của chúng kém bền vững dưới tác động môi 
trường, đặc biệt là ảnh hưởng của hơi nước trong không khí. Ví dụ tinh thể hình lập phương của 
Zn-BDC bị vỡ hoàn toàn khi bảo quản trong không khí 1 tháng, tinh thể hình bát diện của Cu-
BTC sẽ bị vỡ hầu hết khi ngâm trong nước sau 1 - 2 ngày. Các vật liệu khung MOF đã được 
nghiên cứu tổng hợp rất nhiều trên thế giới, kể cả vật liệu UiO-66, tuy nhiên các nghiên cứu về 
độ bền trong nước của chúng còn rất hạn chế. Trên cơ sở ion phối trí  Zn(II) và Cu(II), nhóm 
nghiên cứu đã chế tạo các vật liệu MOF biến tính có tính chất phát quang và quang xúc tác, chất 
hấp phụ dung môi, hấp phụ khí,  có hiệu ứng rất tốt, tuy nhiên khả năng ứng dụng thấp do kém 
bền nước, vì vậy trong nghiên cứu này chúng tôi đặc biệt quan tâm đến độ bền của vật liệu UiO-
66 trong nước (Do hiện tượng proton hóa các Carboxylate làm phá vỡ liên kết phối trí trong cấu 
trúc MOF). Trong nghiên cứu này đo đạc ở 100 °C để đánh giá được mức độ bền tối đa của 
UiO-66 trước khi có thể đưa vào ứng dụng trên cơ sở biến tính vật liệu nhằm tăng khả năng hấp 
phụ khí. Trong điều kiên phòng thí nghiệm chúng tôi xác định trước hết sử dụng nước khử ion 
để đánh giá riêng ảnh hưởng của nước đến cấu trúc vật liệu UiO-66. 
2. THỰC NGHIỆM 
2.1. Quy trình chế tạo mẫu 
Toàn bộhoá chất sử dụng trong bài báo gồm: axit tertephtalic (H2BDC) (BDC = benzene 
1,4-dicarboxylate) (Merck), muối ZrCl4 (Merck), N,N-dimethyformamide (DMF), nước khử ion, 
etanol, chlorofom. 
Mẫu được tổng hợp theo quy trình sau: hoà tan 0,38 gam H2BDC trong 60 ml DMF, sau đó 
nhỏ từ từ vào 0,53 gam muối ZrCl4 (đã được cân sẵn đựng trong bình thuỷ tinh) và đậy kín. 
Đồng thời tiến hành rung siêu âm. Sau khi hỗn hợp tan hết, toàn bộ dung dịch được chuyển vào 
bình teflon và thuỷ nhiệt trong 36 giờ ở 120 oC.  Kết thúc phản ứng tiến hành li tâm thu lại bột 
có màu trắng và sau đó sấy khô. Kí hiệu mẫu là UiO-66. 
Lấy mẫu UiO-66 (đã được sấy khô) với các lượng bằng nhau cho vào sáu ống nghiệm và 

















Ngâm trong nước 
(25 °C) 
UiO-66 M11 8 giờ 80 °C 36 giờ 
UiO-66 M12 24 giờ 80 °C 36 giờ 
UiO-66 M13 48 giờ 80 °C 36 giờ 
Ngâm trong nước 
nóng (100 °C) 
UiO-66 M1 4 giờ 80 °C 36 giờ 
UiO-66 M2 6 giờ 80 °C 36 giờ 
UiO-66 M3 8 giờ 80 °C 36 giờ 
2.2. Phƣơng pháp nghiên cứu 
Đặc điểm, tính chất của vật liệu được nghiên cứu thông qua các phép đo nhiễu xạ tia X 
(XRD) với góc 2θ = 2–70° sử dụng máy nhiễu xạ kế D5000 (với bức xạ Cu Kα, λ = 1,5406 Å) 
(Viện Khoa học vật liệu). Hình thái học của các mẫu được quan sát bằng kính hiển vi điện tử 
truyền qua phân giải cao SEM Hitachi – S4800 (Viện Khoa học vật liệu). Diện tích bề mặt riêng 
(BET) của vật liệu được thực hiện trên máy đo diện tích bề mặt riêng Autosorb, version 3.0, 
hãng Quantachrome, USA tạiViện Khoa học vật liệu. Độ bền nhiệt của vật liệu được kiểm tra 
thông qua phép đo phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) sử dụng máy đo Labsys Evo (Viện Khoa 
học vật liệu). 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Nghiên cứu tính chất, đặc điểm của vật liệu 
Cấu trúc tinh thể của vật liệu được thể hiện thông qua giản đồ nhiễu xạ tia X (Hình1). Từ 
Hình 1 cho thấy tất cả vị trí của các đỉnh nhiễu xạ của mẫu UiO-66 phù hợp với các tài liệu công 
bố trước đó [5, 11, 12] với góc 2  = 7,46; 8,53; 12,07; 17,10 và 25,88°. Đỉnh nhiễu xạ của mẫu 
này có cường độ cao, sắc, nhọn; điển hình là đỉnh chính ở vị trí 7,46° (đặc trưng cho vật liệu 
này), chỉ ra độ kết tinh cao. 



















Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu UiO-66 trước và sau khi ngâm trong nước. 
 
 





Hình 2. Ảnh FESEM của mẫu UiO-66. 
Để chứng minh rõ hơn về cấu trúc của hai vật liệu này chúng tôi tiến hành quan sát hình 
thái học của mẫu này thông qua ảnh FESEM. Hình 2 cho thấy, UiO-66 có dạng là các tinh thể 
lập phương khá đồng đều với kích thước khoảng 100 nm.  
 
Hình 3. Giản đồ phân tích nhiệt trọng lượng của UiO-66. 
Độ bền nhiệt của vật liệu UiO-66 được nghiên cứu thông qua phép đo phân tích nhiệt trọng 
lượng (TGA). Từ Hình 3 ta thấy rõ ràng có ba giai đoạn tương ứng với ba khoảng nhiệt độ ở đó 
có sự giảm khối lượng của UiO-66. Giai đoạn thứ nhất ở nhiệt độ khoảng từ 343 – 383 K (70 – 
110 
o
C), khối lượng bị giảm là 0,348 mg liên quan đến sự bay hơi của các phân tử nước và các 
phân tử dung môi (như C2H5OH) nằm trên bề mặt vật liệu. Sự mất khối lượng ở giai đoạn hai 
trong khoảng nhiệt độ từ 493 K đến 643 K (220 – 376 oC) là do quá trình giải phóng các phân tử 
DMF và do sự dehydrate hoá nhóm –OH liên kết trong mạng tinh thể [2, 5]. Cuối cùng khối 
lượng bị giảm đi trong dải nhiệt từ 756 K – 809 K chính là do sự phá huỷ khung MOF thành 
ZrO2 [2]. Kết quả này cao hơn báo cáo của Abid et al [5], độ bền nhiệt của UiO-66 trong báo cáo 
 
 




của nhóm tác giả này chỉ đạt 753 K. Diện tích bề mặt riêng riêng của UiO-66 xác định bằng 
phương pháp Brunauer-Emmet-Teller (BET) hấp phụ khí N2 ở 77 K đạt 706 m
2
/gam ở nhiệt độ 
kích hoạt là 373 K (kết quả chỉ ra trên Hình 4). Kết quả này có thể giải thích là do nhiệt độ sôi 
của DMF khá cao (khoảng 150 oC). Do vậy, với nhiệt độ kích hoạt trên không đủ cao để loại bỏ 
hết dung môi DMF bị hấp phụ trong khung. 
 
Hình 4.Giản đồ đo diện tích bề mặt riêng BET của UiO-66. 
3.2. Nghiên cứu độ bền của vật liệu trong môi trƣờng nƣớc 
 
M1 – 4h nước nóng 
 
M2 – 6h nước nóng 
 
M3 – 8h nước nóng 
 
M11 – 8h 
 
M12 – 24h 
 
M13 – 48h 
Hình 5. Ảnh FESEM của các mẫu UiO-66 sau khi ngâm trong nước ở các thời gian khác nhau. 
 
 






Hình 6. Ảnh FESEM của UiO-66 (trái) và CuBTC sau 2 tháng (phải). 
Như đã trình bày ở trên, hầu hết các loại MOF dễ dàng bị sụp đổ cấu trúc khi ở trong các 
dung môi như nước. Tuy nhiên, UiO-66 được cho là bền trong một số dung môi. Vì vậy, trong 
bài báo này, chúng tôi tiến hành nghiên cứu độ bền của vật liệu trong môi trường nước ở hai 
nhiệt độ khác nhau (25 và 100 oC) ở các khoảng thời gian khác nhau. Cụ thể, sau khi sấy khô 
UiO-66 chia thành 6 mẫu với lượng bằng nhau. Trong đó 3 mẫu được ngâm trong nước ở nhiệt 
độ thường, 3 mẫu còn lại được cho vào nước và đun sôi (các mẫu được liệt kê trong Bảng 1). 
Sau khi kết thúc thời gian ngâm tất cả các mẫu được sấy khô ở 80 oC trong thời gian 36 giờ. Sự 
sụp đổ cấu trúc khung thường được quan sát một cách dễ dàng qua hình thái học. Vì vậy tất cả 
các mẫu sau khi ngâm được tiến hành đo FESEM. Kết quả đo FESEM của chúng được chỉ ra 
trên Hình 5. Quan sát trên Hình 5 ta thấy, tất cả các mẫu vẫn quan sát được các tinh thể lập 
phương rõ ràng, đồng thời so sánh với ảnh FESEM của mẫu UiO-66 trước khi ngâm (Hình 2), có 
thể khẳng định cấu trúc khung không bị sụp đổ khi ngâm trong nước. 
Để khẳng định rõ hơn cho kết luận này, chúng tôi tiến hành nghiên cứu giản đồ tia X của 
hai mẫu UiO-66 M13 (ngâm trong nước thường trong 48 giờ) và UiO-66 M3 (ngâm trong nước 
nóng trong 8 giờ) (Hình1). Quan sát từ Hình 1 ta thấy, vị trí các đỉnh nhiễu xạ của hai mẫu này 
trùng với mẫu UiO-66 trước khi ngâm. Các đỉnh nhiễu xạ quan sát được đều rõ nét, đặc biệt là  
đỉnh chính ở 7,46o vẫn có cường độ cao, cho thấy độ tinh thể của hai vật liệu này rất tốt. Điều 
này rất phù hợp với kết quả đo FESEM. Từ kết quả này ta có thể khẳng định lại, UiO-66 là một 
vật liệu có độ bền tốt trong môi trường nước. Do vậy vật liệu này không đòi hỏi quá trình bảo 
quản khắt khe như đối với vật liệu MOF khác ví dụ như CuBTC (đây là một trong các loại MOF 
được nghiên cứu nhiều nhất). Hình 6 là hình thái học của mẫu UiO-66 và CuBTC sau hai tháng, 
bảo quản ở điều kiện thường. Rõ ràng, cấu trúc của UiO-66 không hề bị phân huỷ sau hai tháng. 
Trong khi đó, như ta đã biết CuBTC có cấu trúc dạng bát diện [13] nhưng sau hai tháng (cùng 
điều kiện bảo quản như UiO-66) thì cấu trúc của vật liệu này bị sụp đổ hoàn toàn và ta không 
còn quan sát được cấu trúc tinh thể của nó. Vì vậy thông thường chúng tôi thường bảo quản 
CuBTC trong môi trường chân không. Như vậy, UiO-66 có thể ứng cử viên sáng giá cho các 
nghiên cứu ứng dụng làm vật liệu quang xúc tác [13, 14], hấp phụ và dự trữ khí, đặc biệt là trong 
điều kiện môi trường có độ ẩm cao như ở Việt Nam. 
4. KẾT LUẬN 
Nghiên cứu này cho thấy việc tổng hợp UiO-66 ở nhiệt độ 120 oC trong môi trường DMF 
cho cấu trúc tinh thể tốt, đồng đều về kích thước và cho độ bền nhiệt cao 809 K (536 oC). Ngoài 
 
 




độ bền nhiệt cao, nghiên cứu này cũng chỉ ra rằng vật liệu này bền trong môi trường nước. Như 
vậy nhóm nghiên cứu đã tổng hợp thành công vật liệu MOF UiO-66. 
Lời cảm ơn. Các tác giả xin chân thành cảm ơn Viện Khoa học vật liệu đã tài trợ kinh phí để thực hiện 
nghiên cứu này thông qua đề tài cấp cơ sở năm 2015 và xin cảm ơn Phòng thí nghiệm trọng điểm quốc gia 
về vật liệu và linh kiện điện tử đã giúp đỡ chúng tôi trong quá trình thực hiện các thí nghiệm và đo đạc. 
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 ABSTRACT  
RESEARCH ON STABILITY AND CHARACTERIZATIONS OF Zr-METAL ORGANIC 
FRAMEWORK IN WATER FOR GAS ABSORPTION APPLICATION 
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Zr – metal organic framework materials (Zr-MOF) were synthesized from the reaction of 
zirconium clorua and benzene 1,4-dircaboxylate acid by hydrothermal method at 120 
o
C in 36 
hours. The synthesis of thematerials wasconductedin N,N-dimethyformamide (DMF) solvent. 
The obtained sample was then soaked in water at room temperature (25 °C) and at 100 
o
C to 
research on their stability with maintenaince time. The crystalline structures and the 
morphologies of materials were defined by X-ray diffraction patterns and scanning electron 
microscope (SEM). The specific surface area BET and thermal stability of Zr-MOFs were 
measured by Brunauer–Emmett–Teller (BET) techniques and ther mogravimetric analysis 
method (TGA), respectively. The measurements showed that UiO-66 had good crystallity 
structure, and high thermal stability reaching to over 809 K and undestroyed in water. 
Keywords: Zr-MOF, metal organic framework materials, stability of MOF, DMF, H2BDC. 
